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【本研究の背景】 
 我が国がプラスチックの工業生産を開始してから 100 年余り，石油化学技術は飛躍的に発展し，
次々と新たなプラスチックが安価にかつ大量生産され，私達の生活に欠かすことのできない素材と




























































































第２章 Ca(OH)2添加による PET からのベンゼン回収 
 
博士学位論文の本章の一部は，以下の既往の報告を基に論じた． 
 S. Kumagai, G. Grause, T. Kameda, T. Yoshioka, Chemistry Letters, 43, 5, 637 (2014), 
DOI:10.1246/cl.131109. 
 S. Kumagai, G. Grause, T. Kameda, T. Yoshioka, Journal of Material Cycles and Waste Management, 











TPA へと分解する．生成した TPA は CaO と反応してテレフタル酸カルシウム（CaTP）を形成し，















Figure 2.1 PET/Ca(OH)2混合物の熱分解によるベンゼン生成フロー． 
 
【要約】 
 Al(OH)3，Mg(OH)2，Ca(OH)2，および Ba(OH)2を添加し，PET のベンゼン回収試験を行った．そ
の結果，塩基度の増加（Al<Mg<Ca<Ba）に伴い水蒸気による PET の加水分解反応が促進され，熱
安定性の高いテレフタル酸金属塩（MTPs）の形成によりベンゼン収率および純度が高まる新たな
知見を見出した．ベンゼン収率は Ca(OH)2および Ba(OH)2添加時に最大の 80.7%，ベンゼン純度は

































 前章で検討した PET/Ca(OH)2混合物の熱分解による一段プロセスは，PET と Ca(OH)2の接触効率




金属含有 PET を対象とした二段プロセスによるベンゼンおよび金属の同時回収フローを Figure 3.1
に示す．まず，水蒸気分解により PET を TPA へと分解すると同時に金属の分離回収を行う．一段
目で生成した TPAは，二段目で CaOと接触させることでベンゼンに転化する． 
 





































O の水蒸気を用いることで加水分解由来の 18O 標識を
含む TPA，および熱分解由来の 18O標識を含まない TPAを生成するため識別が可能となる（Figure 
3.2 (a), (b)）．加水分解は水分子による求核付加反応であり，生成物のカルボキシル基に 18Oが存在
する．一方，熱分解は，エステル結合-アルキル鎖間の β 開裂によって進行するため水蒸気と関与
せず，分子内に 18O を含まない．よって，生成する TPAをジアゾメタンによりエステル化した後，
分子量の違いをガスクロマトグラフィー質量分析装置（GC-MS）により測定し，そのマススペクト
ル強度を基に反応割合の算出が可能となる．PBTは PET と同じく TPAが主生成物であり（Figure 3.2 
(c), (d)），PENは熱分解および加水分解のいずれにおいても主生成物としてナフタレンジカルボン














Oを用いた水蒸気分解における(a) PET の熱分解，(b) PET の加水分解，(c) PBT の熱分










































第４章 金属含有 PET からのベンゼンおよび金属の同時回収 
 
博士学位論文の本章の一部は，以下の既往の報告を基に論じた． 
 S. Kumagai, G. Grause, T. Kameda, T. Takano, H. Horiuchi, T. Yoshioka, Industrial & Engineering 
Chemistry Research, 50, 4, 1831 (2011), DOI:10.1021/ie101457k. 
 S. Kumagai, G. Grause, T. Kameda, T. Takano, H. Horiuchi, T. Yoshioka, Industrial & Engineering 
Chemistry Research, 50, 11, 6594 (2011), DOI:10.1021/ie102423m. 
 S. Kumagai, G. Grause, T. Kameda, T. Yoshioka, Environmental Science & Technology, 48, 6, 3430 
(2014), DOI: 10.1021/es405047j. 
 
【本章の背景】 




す反応温度および TPA と CaO の接触効率を検討し[34,35]，ベンゼンおよび金属の同時回収を可能




 本章では，二段目プロセスの CaO による TPA のベンゼン化，および二段プロセスによるベンゼ
ンおよび金属の同時回収を検討した．まず，TPA と CaO の反応によるベンゼン生成機構を検討し
た．その結果，TPAと CaOは 310 ºC 以上で反応して塩である CaTPを形成し，550 ºC以上で分解
してベンゼンおよび CaCO3を生成，590 ºC以上で CaCO3が脱炭酸して CaOを再生することが明ら
かとなった（Figure 4.2）． 
 ベンゼン化に及ぼす反応温度および CaOと TPAの接触効率の影響を検討した結果，反応温度が高
く，かつ TPA と CaO の接触効率が高くなることで，ベンゼン収率は大幅に改善した．これは，反







Figure 4.1 水蒸気分解および TPAのベンゼン転換による二段プロセス． 
 
 
Figure 4.2 TPA，CaO，および TPA/CaO混合物の TG/DTG曲線: (a) 温度域 100~900 ºCおよび(b) グ
ラフ(a)の 200~700 ºCの拡大図． 
 
 二段プロセスを金属含有 PET である，X線フィルム，磁気テープ，および磁気カードに応用した．
まず，水蒸気分解における含有金属および種々添加剤の影響を検討した．磁気テープおよび磁気カ
ードに含まれる γ-Fe2O3が TPA の脱カルボキシル化を僅かに促進し，BA を生成することが確認さ


































































 J. Alvarez, S. Kumagai, C. Wu, T. Yoshioka, J. Bilbao, M. Olazar, P. T. Williams, International Journal 
of Hydrogen Energy, 39, 21, 10883 (2014), DOI:10.1016/jijhydene.2014.04.189. 
 S. Kumagai, J. Alvarez, P. H. Blanco, C. Wu, T. Yoshioka, M. Olazar, P. T. Williams, Journal of 
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